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(54)Bezeichnung: Feste Pigmentzubereltungen, enthaKend anionlsche und nlchtionlsche oberflSchenaklive Addi- 
tive 

(57) Zusammenfiassung: Feste Pigmentzubereltungen. 
enthattend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis < 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) > 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines aniontschen 
oberflaclienalctiven Additivs auf der Basis von sauren 
Phosphorsiure-, Phosphonsdure-. Sdiwefelsdure- 
und/oder SulfbnsSureestem von Poiyallcylenoxiden oder 
von Umsetzungsprodukten von AUcylenoxiden mit aliphati- 
schen Allcoholen. Phenol oder NapMhol, das Jewells ge- 
wunschtenfalls alkylsubstituiert sein Icann, mit aliphati- 
schen oder aromatischen Aminen, aliphatischen Cartxin- 
sSuren oder Carbonsaureamiden oder den Salzen dieser 
Ester, wobet der Antell des phosphorhaltlgen Additivs in ei- 
nem Gemisch von phosphor- und schwefelhaltigen Additi- 
ven mindestens 50 Gew.-% k>etragt. und 

(C) 0 bis < 30 Gew.-% mindestens eines nichtionischen 
oberflachenaictiven Additivs auf der Basis von Polyethem, 

mit der Ma&gabe, daG die Komponente (B) ein Phosphor- 
saure- und/oder Phosphonsaureester ist wenn der Anteil 
der Komponente (C) 0 Gew.-% k>etragt 

und Ver^hren zu ihrer l-lerstellung und zur Einfarbung von 
hochmolekularen organischen und anorganlschen Materia- 
lien. 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 102 27 657 A1 2004.01 .08 



Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifFt feste Pigmentzubereitungen. enthaltend als wesentiiche Bestandtei- 
le 

(A) 60 bis < 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) > 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktlven Additivs auf der Basis von sauren 
Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure- und/oder Sulfonsaureestem von Polyalkylenoxiden 
Oder von Umsetzungsprodul<ten von All^ylenoxiden mil aliphatischen Allcoholen, Phenol Oder Naphthol, das 
jeweils gewunschtenfalis alkcylsubstituiert sein kann, mit aliphatischen Oder aromatischen Aminen, aliphati- 
schen Carbonsauren oder Carbonsaureamiden Oder den Salzen dieser Ester, wobei der Anteil des phos- 
horhaltigen Additivs in einem Gemisch von phosphor- und schwefelhaltigen Additiven mindestens 50 
Gew.-% t>etF§gt, und 

(C) 0 bis < 30 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflachenalctiven Additivs auf der Basis von Po- 
lyethem, 

mit der Madgabe, dal^ die Komponente (B) ein Phosphonsaure- und/oder Phosphonsaureester ist, wenn der 
Anteil der Komponente (C) 0 Gew.-% betragt. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigmentzubereitungen und ihre VenA^endung 
zum Einfarben von hochmolelcularen organischen und anorganischen Materiatien. 

[0003] 2ur Pigmentierung von flussigen Systemen, \Arie Anstrichmittein, Ladcen, Dispersions- und Dmclcfar- 
ben, werden ubiichenveise Pigmentpraparationen eingesetzt, die Wasser, organisches Losungsmittel oder Mi- 
schungen davon enthalten. Neben anionischen, kationischen, nichtionischen oder amphoteren Dispergiemnit- 
teln mussen diesen Pigmentpraparationen in der Regel weitere Hilfsmittel, wie Eintrocknungsverhinderer, Mit- 
tel zur Erhdhung der Gefrierbestandigkeit, Verdicker und Antihautmittel, zur Stabtlisierung zugesetzt werden. 
[0004] Es bestand Bedarf an neuen Pigmentzubereitungen, die in ihren koioristischen Eigenschaflen und der 
Dispergierbarkeit den flussigen Praparationen vergleichbar sind, jedoch nicht die genannten ZusStze erfbrdem 
und leichter zu handhaben sind. Durch einfaches Trocknen der flussigen Praparationen konnen jedoch keine 
festen Pigmentzubereitungen erhalten werden, die vergleichbare Anwendungseigenschaften aufweisen. 
[0005] In der DE-A-39 14 384 werden Pigmentzubereitungen beschriel3en, die neben dem feinteiligen Pig- 
ment (mindestens 3,9 Gew.-%) basische Pigmentderivate und (maximal 9,5 Gew.-%) Phosphorsaureester von 
Polyethylenglykolen und von Alkyienoxidaddukten an Oxo- und Fettalkohole enthalten und zur l-lerstellung von 
flied^higen Druckfarben und Stammpasten eingesetzt werden. 

[0006] In der EPnA-1 103 173 werden u.a. anionisch modifizierte Phenol/Styrol-Polyglykolether als Disper- 
giermittel fur teste Pigmentzubereitungen zur Saatguteinfarbung genannt Die explizit offenbarten Pigmentzu- 
bereitungen enthalten jedoch nur nichtionische Dispengiermittel auf der Basis von Umsetzungsprodukten von 
hydriertem Ricinusdl mit Ethylenoxid. 

[0007] Aus der DE-A-100 35 494 sind feste Praparationen von Metallkomplexpigmenten mit eingelagertem 
Meiamin bekannt Als mogliche Dispergiermlttel werden anionische, kationische, amphotere und nichtionische 
Dispergiermittel au^efuhrt, explizit als Dispergiermlttel eingesetzt wird ein sulfatierter ethoxyiierter Fetlalkohol. 
[0008] In der DE-A-199 05 269 werden feste Pigmentzubereitungen beschrieben, die Dispergiemnrtte! auf Ba- 
sis nichtionlsch modifizierter Phenol/Styrol-Polyglykolether oder Mischungen von ethoxyliertem Ricinusdl mit 
untergeordneten Mengen von diesen Ethem oder von Phosphonsaureestem und zusatzlich stets einen Verdi- 
cker auf Basis von gegebenenfalls teiihydriertem Potyvinylalkohol oder von anionischen Polyhydroxyverbin- 
dungen enthalten und zur Pigmentierung wasserbasierenden Anwendungsmedien eingesetzt werden. 
[0009] Die EP-A-256 427 t>etrifft Pigmentzut)ereitungen fur Kosmetikartlkel, die Mischungen von anionischen 
Dispergiemnitteln auf Basis von Alkylglykolethersulfeten und Phosphorsaureestem von gegebenenfalls oxethy- 
lierten Fettalkoholen, in denen die Sulfate stets im Ot>erschu& vorliegen, enthalten. 

[0010] Aus den EP-A-84 645 und 403 917 sind hochkonzentrierte, feste Pigmentzubereitungen fur die Pig- 
mentierung von wa&rigen, alkoholischen und wa&rig-aikoholischen Lacken und Druckfarben bekannt, die bis 
zu 30 Gew.-% eines Additivs auf der Basis von Umsetzungsprodukten von mindestens zweiwertigen Aminen 
mit Propylenoxid und Ethylenoxid, jedoch kein anionisches Additiv enthalten. 

[0011] in den US-A-4 056 402 und 4 127 422 werden trockene, nicht staubende Pigmentzubereitungen fOr 
wassert)asierende Beschichtungssysteme beschrieben. Diese Pigmentzubereitungen enthalten jedoch neben 
nichtionischen Dlspergiermitteln ats wesentlichen Bestandteil mindestens 10 Gew.-% wasseriosliche Cellulo- 
seether bzw. wasserdispergierbare Polyvinylverbtndungen und unterscheiden sich daher von den erfindungs- 
gema&en Pigmentzubereitungen. 

[0012] Schliedlich sind aus der alteren deutschen Patentanmeldung 102 04 583.6 Pigmentzut>ereitungen be- 
kannt, die 60 bis 90 Gew.-% eines Pigments, 10 bis 40 Gew.-% eines nichtionischen oberflachenaktlven Addi- 
tivs auf der Basis von Polyethem und 0, 1 bis 1 0 Gew.-% eines anionischen oberflachenaktlven Additivs auf der 
Basis von SuKbnaten oder Sulfaten enthalten. 
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[0013] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, feste Pigmentzubereltungen berettzustellen, die sich durch 
insgesamt vortellhafte Anwendungselgenschaften, Insbesondere hohe Farbstdrke und besonders leichte Dis- 
pergierbadceit (Einruhrbarkert. "Stir-In") in Anwendungsmedien verschiedenster Art, auszeichnen. 
[0014] Demgema& wurden Pigmentzubereitungen gefunden, welche als wesentllche Bestandteile 

(A) 60 bis < 90 Gew.-% mtndestens eines Pigments, 

(B) > 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktiven Additive auf der Basis von sauren 
Pliosphorsaure-, Phosplionsaure-, Schwefelsdure- und/oder SuifonsSureestem von Polyalkylenoxiden 
Oder von Umsetzungsprodukten von Allcylenoxiden mit aiiphatischen Allcoholen, Piienol Oder Naphtliol. das 
Jewells gewunschtenfalls ailcylsubstituiert sein kann. mIt aiiphatischen oder aromatischen Aminen, aiiphati- 
schen Cadtjonsauren oder Carbonsaureamiden oder den Saizen dieser Ester, wobet der Anteil des phos- 
horhaltigen Additivs in einem Gemisch von phosphor- und schwefelhaltigen Additiven mindestens 50 
Gew.-% t>etF3gt, und 

(C) 0 bis < 30 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflachenaktiven Additivs.auf der Basis von Po- 
lyethem, 

mil der Madgabe. dafl die Komponente (B) ein Phosphorsaure- und/oder Phosphonsaureester 1st, wenn der 
Anteil der Komponente (C) 0 Gew.-% betragt. 

[0015] Au&erdem wurde ein Verfahren zur Hersteliung der Pigmentzubereitungen gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist dafl man das Pigment (A) zundchst in wS&riger, zumindest einen Tell der Additive 
(B) und/oder (C) enthaltenden Suspension einer NaGLzerkleinerung unterwirft und die Suspension dann. gege- 
benenfalls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B) und/oder (C), trocknel. 

[0016] Weiterhin wurde ein Verfahren zur EinlSrbung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
Materialen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dad man die Pigmentzubereitungen durch Einrtih- 
ren oder Schuttein in diese Materialien eintragt. 

[0017] Die erilndungsgemsaen Pigmentzubereitungen enthatten als wesentllche Bestandteile das Pigment 
(A) und das anionische oberfldchenaktive Additiv (B) und gewunschtenfalls das nk^htionische oberflachenak- 
tive Additiv (C). 

[0018] Als Komponente (A) konnen in den erfindungsgemSRen Pigmentzubereitungen organische oder anor- 
ganische Pigmente enthalten sein. Selbstverstandlich konnen die Pigmentzubereitungen auch Mischungen 
verschiedener organlscher oder verschiedener anorganischer Pigmente oder IS^ischungen von organischen 
und anorganischen Pigmenten enthalten. 

[0019] Die Pigmente liegen in feinteiliger Form vor. Die Pigmente haben dementsprechend ublichenveise 
mittlere Teilchengro&en von 0, 1 bis 5 pm. 

[0020] Bel den organischen Pigmenten handelt es sich ubllcherweise um organische Bunt- und Schwaizpig- 
mente. Anorganische Pigmente k6nnen ebenfalls Farbpigmente (Bunt-. Schwaiz- und WeiUpigmente) sowie 
Glanzpigmente und die ubiichenveise als FullstofFe eingesetzten anorganischen Pigmente sein. 
[0021] Im folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farbpigmente genannt: 

- Monoazopigmente: C.l. Pigment Brown 25; 
C.l. Pigment Orange 5. 13, 36. 38, 64 und 67; 

C.l. Pigment Red 1. 2, 3. 4. 5, 8, 9. 12. 17, 22. 23. 31. 48:1. 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1. 51:1. 52:1. 52:2. 53, 
53:1, 53:3, 67:1. 58:2. 58:4. 63. 112, 146, 148, 170. 175, 184, 185. 187. 191:1. 208. 210, 245, 247 und 251; 
C.l. Pigment Yellow 1, 3, 62, 65, 73, 74, 97, 120. 151. 154, 168. 181, 183 und 191; 
C.l. Pigment Violet 32; 

- Disazopigmente: C.l. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72; 
C.l. Pigment Red 144, 166, 214, 220, 221 und 242; 

CI. Pigment Yellow 12, 13, 14. 16, 17. 81, 83. 106. 113, 126. 127. 165, 174, 176. 180 und 188; 

- Disazokondensationspigmente: C.l. Pigment Yellow 93, 95 und 1 28; 
C.l. Pigment Red 144. 166, 214, 220, 242 und 262; 

C.l. Pigment Brown 23 und 41 ; 

• Anthanthronpigmente: C.l. Pigment Red 168; 

« Anthrachinonpigmente: C.l. Pigment Yellow 147, 177 und 199; 

CI. Pigment Violet 31; 

- Anthrapyrimidlnplgmente: Ci. Pigment Yellow 108; 

- Chinacridonpigmente: C.l. Pigment Orange 48 und 49; 
C.L Pigment Red 122, 202. 206 und 209; 

C.l. Pigment Violet 19; 

- Chinophthalonptgmente: C.l. Pigment Yellow 138; 

- DiketopyrrolopyrrDlpigmente: C.l. Pigment Orange 71. 73 und 81; 
CI. Pigment Red 254. 255, 264, 270 und 272; 

- Dioxazinpigmente: C.l. Pigment Violet 23 und 37; 
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C.I. Pigment Blue 80; 

- Flavanthronpigmente: C.l. Pigment Yellow 24; 

- Indanthronplgmente: C.l. Pigment Blue 60 und 64; 

- Isoindolinpigmente: C.l. Pigment Orange 61 und 69; 
C.l. Pigment Red 260; 

C.L Pigment Yellow 139 und 185; 

- Isoindolinonpigmente: C.l. Pigment Yellow 109, 110 und 173; 

- Isoviolanthronpigmente: C.l. Pigment Violet 31; 

- Metallkomplexpigmente: C.l. Pigment Red 257; 
C.L Pigment Yellow 117, 129, 150, 153 und 177; 
C.L Pigment Green 8; 

- Perinonpigmente: C.L Pigment Orange 43; 
C.L Pigment Red 194; 

' Peryienpigmente: C.l. Pigment Black 31 und 32; 
C.L Pigment Red 123. 149, 178. 179. 190 und 224; 
C.L Pigment Violet 29; 

- Phthalocyaninpigmente: C.L Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3. 15:4, 15:6 und 16; 
C.L Pigment Green 7 und 36; 

- Pyranthronpigmente: C.L Pigment Orange 51; 
C.L Pigment Red 216; 

- Pyrazolochinazolonpigmente: C.l. Pigment Orange 67; 
C.L Pigment Red 251; 

- Thioindigopigmente: C.l. Pigment Red 88 und 181; 
C.L Pigment Violet 38; 

- Triarylcarboniumpigmente: C.l. Pigment Blue 1, 61 und 62; 
C.L Pigment Green 1 ; 

C.L Pigment Red 81, 81:1 und 169; 
C.L Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; 
~ C.L Pigment Black 1 (Aniiinschwarz); 
-C.l. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 

- C.L Pigment Brown 22. 

Geeignete anorganische Farbpigmente sind z.B.: 

- WeiBpigmente: Titandioxid (C.l. Pigment White 6), ZinkweiR, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, Lithopone; 

- Schwarzpigmente: Eisenoxidschwarz (C.L Pi gment Black 11), 

Eisen-Mangan-Schwarz. Spinellschwarz (C.l. Pigment Black 27); RuB (C.L Pigment Black 7); 

- Buntpigmente: ChromoxkJ, Chromoxidhydratgrun; Chromgrun (C.L Pigment Green 48); Cobattgrun (C.L 
Pigment Green 50); Ultramaringrun; 

Kobaltblau (C.L Pigment Blue 28 und 36; C.l. Pigment Blue 72); Ultramarinblau; Manganblau; 
Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 

Eisenoxidrot (C.L Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid (C.l. Pigment Red 108); Cersulfid (C.l. Pigment 
Red 265); Molybdatrot (C.L Pigment Red 104); Ultramarinrot; 

Eisenoxidbraun (C.L Pigment Brown 6 und 7), Mischbraun. Spinell- und Korundphasen (C.l. Pigment Brown 
29. 31 , 33, 34, 35, 37, 39 und 40). Chromtitangelb (C.L Pigment Brown 24), Chromorange; 
Cersulfid (C.L Pigment Orange 75); EisenoxWgelb (C J. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C.l. Pigment 
Yellow 53; C.L Pigment Yellow 157, 158. 159, 160, 161. 162, 163, 164 und 189); Chromtitangelb; Spinell- 
phasen (C.L Pigment Yellow 119); Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid (C.l. Pigment Yellow 37 und 35); 
Chromgelb (C.L Pigment Yellow 34); Bismutvanadat (C.l. Pigment Yellow 184). 

[0022] Ais Beispieie fur ubiichenveise als Fullstoffe eingesetzte anorganische Pigmente seien transparentes 
Siliclumdioxid, Quarzmehl. Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, natOrliche Glimmer, natOrliche und ge^llte 
Kreide und Barlumsulfat genannt. 

[0023] Bel den Glanzpigmenten handelt es sich um einphasig Oder mehrphasig aufgebaute plattchenfdrmige 
Pigmente, deren Farbenspiel durch das Zusammenspiel von Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphano- 
menen gepragt ist. Als Beispieie seien Aluminiumplattchen und ein- Oder mehrfach. insbesondere mit Metall- 
oxiden beschk:htete Aluminium*, Eisenoxid- und Glimmerplattchen genannt. 

[0024] Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgema&en Ptgmentzubereitungen mindestens ein anioni- 
sches oberfi§chenaktlves Additiv auf der Basis von sauren PhosphorsSure-, PhosphonsSure-, Schwefelsaure- 
und/oder Sulfonsaureestem von Polyalkylenoxiden oder von Umsetzungsprodukten von Alkylenoxiden mit ali- 
phatischen Alkoholen, Phenol oder Naphthol. das Jewells gewunschtenfalls alkylsubstituiert sein kann. mit ali- 
phatischen oder aromatischen Aminen, aliphatischen Cart>onsauren oder Carbonsaureamiden oder den Sal- 
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zen dieser Ester, wobei der Anteil an phosphorhaltigem Additiv in einem Gemisch von phosphor- und schwe- 
felhaltigem Additiv mindestens 50 Gew.-% betrdgt 

[0025] Erfindungsgemaa soil dabei unter dem BegrifF Alkylenoxid auch arylsubstituiertes Alkyfenoxld, insbe- 
sondere phenylsubsitutiertes Ethylenoxid, verstanden warden. 

[0026] Edukte fur die Additive (B) i(5nnen ungemlschte Polyalkylenoxide, bevorzugt C2-C4-Alicylenoxide und 
phenyisubsitutterte Cs-C^-Allcylenoxide. insbesondere Polyethylenoxide, Polypropyienoxide und Poly(phenyle- 
thylenoxide). vor allem Bloclccopolymere, insbesondere Polypropylenoxid- und Polyethylenoxidbldclce Oder 
Poly(phenylethylenoxrd)- und Polyethylenoxidbldcke aufweisende Polymere, und auch statistische Copoiyme- 
re dieser Alkylenoxide sein. 

[0027] Diese Polyalkylenoxide konnen durch Polyaddition der Alkylenoxide an Startemnolekule, wie an gesat- 
tigte Oder ungesSttigte aliphatische Alkohole, Phenol Oder Naphthol, das Jewells durch AlkyI, insbesondere 
Ci-Ci2-Alkyl, vorzugsweise C4-C12* ^w. Ci-C4-Alkyl. substituiert sein kann. gesattigte Oder ungesdttigte alipha- 
tische und aromatische Amine, gesattigte Oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren und Carbonsaureami- 
de hergesteitt werden. Oblichen^eise werden 1 bis 300 mol. bevorzugt 3 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol Star- 
termolekul eingesetzt. 

[0028] Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 bis 26 C-Atome. bevorzugt 8 bis 18 
C-Atome, und konnen unverzweigt. verzweigt oder cyclisch aufget>aut sein. Als Beispiele seien Octanol. Non- 
anol. Decanol, Isodecanol. Undecanol, Dodecanol, 2-Butyloctanol, Tridecanol, Isotridecand, Tetradecanol, 
Pentadecanol, Hexadecanol (Cetylalkohol). 2-Hexyldecanol. Heptadecand, Octadecanol (Stearytalkohol), 
2-Heptylundecanol. 2-Octyldecanol, 2-Nonyltridecanol. 2-Decyltetradecanol. Oleylalkohol und 9-Octadecenol 
sowie auch Mischungen dieser Alkohole, wie CJC^q-, ^13/0,5- und Cie/Cia-Alkohole, und Cydopentanol und 
Cydohexanol genannt. Von besonderem Interesse sind die gesattigten oder ungesattigten Fettalkohole, die 
durch Fettspaltung und Reduktion aus naturtichen Rohstoffen gewonnen werden, und die synthetischen Fett- 
alkohole aus der Oxosynthese. Die Aikylenoxidaddukte an diese Alkohole weisen Qblicherweise mittiere Mo- 
lekulargewichte M„ von 200 bis 5000 auf. 

[0029] Als Beispiele fur die ot>engenannten aromatischen Alkohole seien neberi unsubsHtuiertem Phenol und 
a- und p-Naphthol Hexylphenol, Heptylphenol. Octylphenol, Nonylphenol, Isononylphenol, Undecylphenol, Do- 
decylphenol, Di- und Tributyiphenol und Dinonyiphenol genannt. 

[0030] Geeignete aliphatische Amine entsprechen den obengenannten aliphatischen Alkoholen. Besondere 

Bedeutung hat>en auch hier die gesattigten und ungesattigten Fettamine, die vorzugsweise 14 bis 20 C^tome 

aufweisen. Als aromatische Amine seien beispielsweise Anilin und seine Derivate genannt 

[0031] Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere gesattigte und ungesattigte Fettsauren, die 

bevorzugt 14 bis 20 C-Atome enthalten, und hydrierte, teilhydrierte und unhydrierte HarzsSuren sowie auch 

mehnvertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonsduren, wie Malelnsaure. 

[0032] Geeignete Carbonsdureamide lelten sich von diesen Carbonsauren ab. 

[0033] Neben den Alkylenoxidaddukten an die einwertigen Amine und Alkohole sind Aikylenoxidaddukte an 
mindestens bifunktionelle Amine und Alkohole als Edukte fur die Veresterung und insbesondere auch ohne 
weitere Veresterung als nichtionische Additive (C) von Interesse. 

[0034] Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis funfwertige Amine bevorzugt, die insbesondere der 
Fomnel H2N.(R.NR^)„-H (R: C2-C6-Afkylen; R^: Wasserstoff oder C^-Ce-Alkyl; n: 1 bis 5) entsprechen. Im einzel- 
nen seien belsplelhaft genannt Ethylendiamin, DIethylentriamln. Triethylentetramin. Tetraethylenpentamin. 
Propylendiamin-1 ,3, Dipropylentriamin, 3-Amino-1-ethylenaminopropan, Hexamethylendiamin, Dihexamethy- 
lentriamin, 1 ,6-Bis-{3-aminopropylamino)hexan und N-Methyldipropylentriamin, wobei Hexamethylendiamin 
und Diethylentriamin besonders bevorzugt sind und Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist 
[0035] Vorzugsweise werden diese Amine zunachst mit Propytenoxid und anschlietend mit Ethylenoxid um- 
gesetzt. Der Gehalt der Blockoopolymere an Ethylenoxid iiegt ubIichenAreise bei etwa 10 bis 90 Gew.-%. 
[0036] Die Blockoopolymere auf Basis mehnvertiger Amine weisen in der Regel mtttlere Mdekulargewichte 
M„ von 1000 bis 40000, vorzugsweise 1500 bis 30000, auf. 

[0037] Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis funfwertige Alkohole bevorzugt Beispielsweise 
seien Cz-C^-Alkylenglykole und die entsprechenden Di- und Polyalkylenglykole, wie Ethylenglykol. Propyleng- 
lykol-1 ,2 und -1 ,3, Butylenglykol-1 .2 und -1 ,4, Hexylenglykol-1 .6, DIpropylenglykol und Polyethylenglykol, Gly- 
cerin und Pentaerythrit sowie Cyclohexan-1,2-dkil und Zuckerderivate, wie Sorbitan und Isosorbit genannt, 
wobei Ethylenglykol und Polyethylenglykol besonders bevorzugt und Propylenglykol und Dipropylengiykoi 
ganz besonders beS^orzugt sind. 

[0038] Besonders bevorzugte Aikylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle Alkohole weisen einen zen- 
tralen Polypropylenoxidblock auf, gehen also von einem Propylenglykol oder Polypropylenglykol aus, das zu- 
nachst mit welterem Propytenoxid und dann mit Ethylenoxid umgesetzt wind. Der Gehatt der Blockcopolymere 
an Ethylenoxid Iiegt OblichenAfelse bei 10 bis 90 Gew.-%. 

[0039] Die Blockoopolymere auf Basis mehnvertiger Alkohole weisen im allgemeinen mittiere Molekularge- 
wichte M„ von 1000 bis 20000, vorzugsweise 1000 bis 15000. auf. 
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[0040] Durch Umseteung mit Phosphors§ure. Phosphorpentoxid und Phosphonsaure bzw. Schwefelsaure 
und Sulfonsaure wertlen die Alkoxylierungsprodukte in die PhosphorsSuremono- Oder -diester und Phosphon- 
saureester bzw. die Schwefelsauremonoester und Sulfonsaureester Oberfuhrt. Diese sauren Ester liegen be- 
vorzugt in Form wasserloslicher Salze, insbesondere als Allcalimetallsalze, vor aliem Natriumsalze. und Am- 
monlumsalze vor, sie konnen jedoch auch in Form der freien Sauren eingesetzt werden. 
[0041] Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von alkoxylierten, insbesondere etho- 
xylierten. Rett- und Oxoalkoholen, Alkylphenoien. Fettaminen, Fettsauren und Harzsauren ab. bevorzugte Sul- 
fate und Sulfonate basieren insbesondere auf alkoxylierten. vor allem ethoxylierten. Fettalkoholen. Alkylphe- 
noien und Aminen, auch mehnvertigen Aminen. , „ * ^ ki 
[00421 Derartige anionische oberfiSchenaktive Additive sind bekannt und im Handel z.B. unter den Namen 
Crodafos® (Croda), Rhodafac* (Rhodia), IVIaphos® (BASF). Texapon«^ (Cognis). EmpicoP (Albright & Wilson). 
MatexiP (iCi). Soprophor^ (Rhodia) und Lutensit® (BASF) erhaltiich. 

[0043] Als Komponente (C) konnen die erfindungsgemaRen Pigmentzubereitungen weiterhin mindestens em 
nichtionlsches oberflachenaklives Additiv auf der Basis von Polyethem enthalten. Geeignete Polyether sind 
dabei insbesondere die oben genannten Polyalkylenoxide und Alkylenoxidaddukte. 

[0044] Derartige nichtionische oberflachenaktive Additive sind ebenfalls bekannt und im Handel z.B. unter 
den Namen TetnDnic* und Pluronic* (BASF) erhaltiich. 

[0045] Die erfindungsgemaRen Pigmentzubereitungen enthalten 60 bis < 90 (insbesondere 89) Gew.-% der 
Komponente (A), > 10 (insbesondere 11) bis 40 Gew.-% der Komponente (B) und 0 bis < 30 (insbesondere 29) 
Gew.-% der Komponente (C), ' . ^ _ . 

[0046] Enthalten die erfindungsgemaOen Pigmentzubereitungen kein nichtionisches Additiv (C), so ist eine 
Zusammensetzung von 70 bis 89 Gew.-% des Pigments (A) und 11 bis 30 Gew.-% eines Phosphate und/oder 
Phosphonats (B) bevorzugt. ^ ^ ^ ^ itr> 

[0047] Ist ein nichtionisches Additiv (C) enthalten, so liegt die Zusammensetzung der erfindungsgem&lien 
Pigmentzubereitungen vorzugsweise bei 70 bis 88 Gew.-% des Pigments (A), 11 bis 29 Gew.-% des anioni- 
schen Additivs (B) und 1 bis 19 Gew..% des nichtionischen Additivs (C). 

[0048] Die erfindungsgemaRen Pigmentzubereitungen konnen vorteilhafl nach dem ebenfalls erfindungsge- 
maOen Heretellungsverfahren erhalten werden, indem man das Pigment (A) zunachst in waRriger. zumindest 
einen Tell der Additive (B) und/oder (C) enthaltenden Suspension einer Nalizerkielnerung untenvirft und die 
Suspension dann, gegebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B) und/oder (C). trodcnet. 
[0049] Das Pigment (A) kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als trockenes Pulver oder in Form eines 
PreBkuchens eingesetzt werden. * . i.* « -i u ^• 

[0050] Bei dem eingesetzten Pigment (A) handelt es sich vorzugsweise um em gefinishtes Produkt, d.h. die 
PrimaricomgroBe des Pigments ist bereits auf den fur die Anwendung gewunschten Wert eingestellt. Dieser 
PIgmentRnish empfiehit sich insbesondere bei onganischen Pigmenten, da die bei der Pigmentsynthese anfal- 
lende Rohware in der Reget nicht direkt fur die Anwendung geeignet ist. Bei anorganischen Pigmenten. z.B. 
bei Oxid- und Bismutvanadatpigmenten. kann die Einstellung der PrimaricomgroRe auch bei der Pigmentsyn- 
these erfolgen. so daU die anfallenden Pigmentsuspensionen direkt beim erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt werden konnen. ..I.,. . S J 
[0051] Da das gefinlshte Pigment (A) bei der Trocknung bzw. auf dem Filteraggregat ubiichenweise wieder 
reagglomeriert. wlrd es In wSBriger Suspenston eIner NaazerWelnerung. z.B. eIner Mahlung In eIner ROhr- 
werkskugelmuhle, unterzogen. ^ ^ 
[0052] Bei der NaBzerkleinerung sollte zumindest ein Tell des in der fertigen Pigmentzubereitung enthaltenen 
Additivs (B.C) anwesend sein. vorzugsweise setzt man die gesamte Menge Additiv (B.C) vor der Naazeridei- 

[0^3] ^n Abhanglgkeit von der gewahlten Trocknungsart - SpKihgranulierung und WIrbelschichttrocknung, 
Spruhtrocknung, Trocknung Im Schaufeltrockner, Eindampfen und anschlieBende Zerideinerung - kann die 
TeilchengroRe der erfindungsgemaRen Pigmentzubereitungen gezlelt gesteuert werden. 
[0054] Bei Spriih- und Wlrtjelschichtgranuliemng konnen grobteillge Granulate mit mittleren Komgrolien von 
50 bis 5000 pm. insbesondere 100 bis 1000 pm, erhalten werden. Durch Spruhtrocknung werden ublichenwei- 
se Granulate mit mittleren KomgroRen < 20 pm erhalten. Feinteilige Zubereitungen kdnnen bei der Trocknung 
im Schaufeltrockner und beim Eindampfen mit anschlleRender IS/lahlung erhalten werden. Vorzugsweise liegen 
die erfindungsgemaaen Pigmentzubereitungen jedoch in Granulatform vor. 

[00551 Die Spruhgranulierung fuhrt man vorzugsweise In einem Spruhtunm mit Einstoffduse durch. Die Sus- 
pension wird hier in Form groBerer Tropfen versprCiht. wobei das Wasser verdampft. Die Additive schmelzen 
l>ei den Trocknungstemperaturen auf und fuhren so zur Bildung eines weitgehend kugelfomnigen Granulats mit 
besondere glatter Oberflache (BET-Werte von in der Regel ^ 15 m^/g. Insbesondere s 10 m /g). 
[0056] Die Gaseintrittstemperatur Im Spruhtumn liegt im allgemeinen bei 1 80 bis 300"C. bevorzugt bei 1 50 bis 
300**C. Die Gasaustrittstemperatur betragt in der Regel 70 bis 150"C, vorzugsweise 70 bis 130*C . 
[0057] Die Restfeuchte des erhaltenen Pigmentgranulats liegt bevorzugt bei < 2 Gew.-%. 
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[0058] Die erfindungsgemSaen Pigmentzubereitungen zeichnen sich bei der Anwehdung durch ihre hervor- 
ragenden, den flQssigen PigmentprSparationen verglelchbaren, koloristischen Eigenschaften, Insbesondere 
Ihre Farbstarke und Brillanz, ihren Farbton und ihr Deckvermogen, und vor allem durch Ihr Stir-irv-Verhalten 
aus, d.h. sie konnen mit sehr geringem Energteeintrag durch einfaches Einriihren Oder Schuttein in den An- 
wendungsmedien verteilt werden. Dies gitt insbesondere fiir die grobteiligen Pigmentgranulate, die die bevor- 
zugte Ausfuhrungsfonm der erfindungsgema&en Pigmentzubereitungen darstellen. 

[0059] Im Vergleich zu fiussigen Pigmentpraparatlonen weisen die erfindungsgemd&en Pigmentzubereitun- 
gen zudem folgende Vorteile auf: Sie haben einen hdheren RgmentgehaK. Wahrend flussige Praparationen 
iDei der Lagerung zu Viskositatsanderungen neigen und mit Konservierungsmittein und l\4itteln zur Ertidhung 
der Qefrierund/oder Eintrocknungsbestandigkeit versetzt werden mussen. zeigen die erfindungsgema&en 
Pigmentzubereitungen sehr gute Lagerstabiiitdt. Sie sind hinsichtlich Verpackung, Lagerung und Transport 
wirtschaftlich und dkologisch vorteiihaft. Da sie Idsungsmittelfrei sind, weisen sie hdhere Flexibilitat in der An- 
wendung auf. 

[0060] Die erfindungsgemdflen Pigmentzubereitungen in Granulatform zeichnen sich durch ausgezeichnete 
Abriebfestigkeit, geringe Kompaktierungs- bzw. Vertclumpungsneigung , gieichmS&ige Komverkeilung, gute 
Schutt-, Riesei- und Dosierfahigkeit sowie Staubfrelheit bei Handling und Applikation aus. 
[0061] Die erflndungsgema&en Pigmentzubereitungen eignen sich hervonagend zur Einfarbung von hoch- 
molekularen organischen und anorganischen Materiaiien jeglicher Art. Fiussige Anwendungsmedien konnen 
dabei auch rein wa&rig sein. I\iischungen von Wasser und organischen Losungsmitteln. z.B. Afkoholen, ent- 
haiten oder nur auf organisclien Losungsmitteln, wie Alkoholen. Qlykolethem, Ketonen. z.B. Methylethylketon. 
Amiden. z.B. N-Methyipym3lkion und Dimethytformamkl. Estem, z.B. EssigsSureethyt- und -butylester und l^e- 
thoxypropylacetat. aromatisqhen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Xyolol, Mineral5l und Benzin. 
basieren. 

[0062] Gewunschtenfalls kdnnen die Zubereitungen zunachst in ein mit dem jeweiligen Anwendungsmedium 
vertragllches Losungsmittel eingeruhrt werden. was wiedemm mit sehr geringem Energieeintrag mdglich ist, 
und dann in dieses Anwendungsmedium elngetragen werden. So konnen z.B. Aufschlammungen von Pigm- 
entzubereitungen in Gtykolen oder sonstigen in der Lackindustrie Qblichen Losungsmitteln, wie ly^ethoxypropy- 
lacetat verwendet werden, um auf waBrige Systeme abgestlmrnte Pigmentzubereitungen mit kohienwasser- 
stofFbasterenden Systemen oder Systemen auf Nitrocellulosebasis vertraglich zu machen. 
[0063] Als Beispiele fur l^^aterialien, die mit den erfindungsgemaRen Pigmentzubereitungen eingefarbt wer- 
den konnen. seien genannt: Lacke, z.B. Bautenlacke, Industrielacke, Fahrzeuglacke, strahlungshirtbare l_a- 
eke; Anstrichmittel. sowohl fur den Bautenau&en- als auch nnnenbereich, z.B. Holzanstrichmittel. Kalkfarben, 
Leimfarben, Dispersionsfert)en; Druckfarben, z.B. Offsetdruckfarben, Flexodmckfarben, Toluoltiefdruckfart>en, 
TexfiWruckfarben, strahlungshartbare Druckfert)en; Tinten, auch ink-Jet-Tinten; Colorfllten Baustoffe (ublicher- 
weise wird erst nach trockenem Vennnischen von Baustoff und Pigmentgranulat Wasser zugesetzt), z.B. Slll- 
katputzsysteme, Zement, Beton, ly^ortel, Gips; Asphalt. Dichtungsmassen; oelluiosehaltige Materiaiien, z.B. 
Papier, Pappe. Karton, Holz und Holzwericstoffe. die lackiert oder andenweltig beschichtet sein konnen; Kleb- 
stcyfFe; fllmbildende polymere Schutzkolloide. wie sie beispielsweise In der Phanralndustrie venwendet werden; 
kosmetische Artikel; Detergentien. 

[0064] Besonders vorteiihaft kdnnen die erfindungsgematon Pigmentzubereitungen ats Mischkomponenten 
in Farbmisch- oder Abt6nsystemen eingesetzt werden. Aufgrund Ihres Stir-ln-Verhaltens kannen sie dabei di- 
rekt als Feststoff zum Qnsatz kommen. Gewunschtenfalls kdnnen sie jedoch auch zunachst In Basisfaiben, 
Mtschlacken und Abtonfarben (insbesondere in Fart)en mit hohem Feststoffgehalt, "HS-Farben") oder noch ho- 
her pigmentierte Abtdnpasten uberfOhrt werden, die dann die Komponenten des Mischsystems darstellen. Die 
Etnstelluhg des gewCinschten Farbtons und damit die Mischung der Farbkomponenten kann visuell uber ein 
System von Fari^karten in mdglichst vielen Farbtonabstufungen, die auf Farbstandards, wie RAL, BS und NGS, 
basieren, erfblgen oder bevorzugt computergesteuert vorgenommen werden, wodurch eine unbegrenzte An- 
zahl von Fart>t5nen zugdnlich ist ("computer cok>r matching"). 



[0065] Die Herstellung der Pigmentgranulate erfblgte, indenri eine Suspension von x kg geflnishtem Pigment 
(A), y kg Additiv (B) und z kg Addrtiv (C) in 150 kg Wasser durch Zugabe von 25 gew.-%iger Natronlauge auf 
einen pH-Wert von 7 eingestellt, in einer Kugelmuhle auf einen dgo-Wert von < 1 pm gemahlen und dann in 
einem Spmhtunm mit EinstoffdQse (Gaselntrittstemperatur 165*^0, Gasaustrittstemperatur 70*^0) spiOhgranu- 
liert wurde. 

[0066] Die Bestimmung der Farbstartce der Pigmentgranulate erfolgte farbmetrisch in der WeiOaufhellung 
(Angabe der Fdrbedquivalente FAE, DIN 55986) in einer wassert>asierenden Dispersionsfart>e. Dazu wurde 



Beispiele 



Herstellung und PrCifung von erfindungsgema&en Pigmentzubereitungen in Granulatform 



7/9 



DE 102 27 657 A1 2004.01 .08 



eine Mischung von jeweils 1.25 g Pigmentgranulat und 50 g eines wasserbasiemenden Prtifbinders auf Sty- 
roI/Acrylatbasis mit einem WelRpigmentgehalt von 16,4 Gew.-% (T1O2, Kronos 2043) (Prufbinder 00-1067, 
BASF) In einem 150 ml-Kunststoffbecher mit einem Schnellruhrer 3 min bei 1500 U/min homogenisiert. Die 
erhaltene Farbe wurde dann mit einer 100 Mm-Spiralrakel auf schwaiz/weilien Prufkarton aufgezogen und 30 
min getrocknet. 

[0067] Den jeweils analogen Disperslonsfarben, die mit handelsublichen waBrigen Praparationen der Pig- 
mente hergestellt \vurtJen, wurde der FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet. FAE-Werte < 100 bedeuten eine 
liohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine kleinere Farbstarke. 
[0068] In der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen der hergestellten Pigmentgranulate sowie die 
jeweils erhaltenen FAE-Werte aufgefuhrt. Als Additive (B) und (C) wurden eingesetzt: 

Bl: Saurer Phosphoisaureester auf Basis von ethoxyllertem C8-C,o-Oxoalkohol (6 mol EO/mol Alkoliol) 
B2: Saurer Schwefelsaureester auf Basis von ethoxyllertem C^e-Cie-Fettalkohol (3 mol EO/mol Alkohol) 
C: Propylenoxid/Ethylenoxid/Blockcopolymer mit zentralem Polypropylenoxidblock, einem Ethyienoxidge- 
halt von 50 Gew.-% und einem mittleren Molekulargewicht M„ von 6500 

Tabeiie 
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Pigment 


Additiv 


Additiv <C) 


FAE 
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X Jcg 


(B) 


y kg 
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75 
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100 
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75 


Bl 


25 
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Patentanspriiche 



1 . Feste Pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis < 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) > 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von sauren 
PhosphorsSure-. Phosphonsaure-, Schwefelsauie- und/oder Sulfonsaureestem von Polyalkylenoxiden oder 
von Umsetzungsprodukten von Alkylenoxiden mit aliphatischen Aikoholen. Phenol Oder Naphthol, das jeweils 
gewunschtenfalls alkylsubstltulerl sein kann, mit aliphatischen oder aromatischen Aminen, aliphatischen Car- 
bonsauren oder Carbonsaureamiden oder den Salzen dieser Ester, wobei der Anteil des phoshorhaWgen Ad- 
ditivs in einem Gemisch von phosphor- und schwefelhaltigen Additiven mindestens 50 Gew.-% betragt. und 

(C) 0 bis < 30 Gew.-% mindestens eines nichtlonischen oberflachenaktiven Additivs auf der Basis von Polye- 

them, ^ ^ 

mit der MaBgabe. daB die Komponente (B) ein Phosphorsaureund/oder Phosphonsaureester ist. wenn der An- 
teil der Komponente (C) 0 Gew.-% t>etragt 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1. die 70 bis 89 Gew..% der Komponente (A) und 11 bis 30 
Gew.-% der Komponente (8) enthalten. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1. die 70 bis 88 Gew.-% der Komponente (A). 11 bis 29 Gew..% 
der Komponente (B) und 1 bis 19 Gew.-% der Komponente (C) enthalten. 

4. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, die in Fomn von Granulaten mit einer mittleren 
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Komgr5&e von 50 bis 5000 pm und einer BET-Oberfldche von :£ 15 mVg vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereltungen gema& den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& man das Pigment (A) zunachst In waHriger, zumindest einen Teil der Additive (B) und/oder (C) 
enthattender Suspension einer NaEzerkleinerung unterwirft und die Suspension dann, gegebenenfalls nach 
Zugabe der restliclien Menge Additiv (B) und/oder (C). trodcnet. 

6. Verfahren zur EInfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialen, dadurcli 
gekennzeichnet, da& man Pigmentzubereltungen gemaB den Anspruchen 1 bis 4 durch Einruhren Oder Schut- 
teln in diese Materlalien eintragt 

7. Verfahren nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, da& man Lacke. Anstrichmlttel, Druckfart>en. Tin- 
ten und Beschichtungssysteme einfarbt, die als fiussige Phase Wasser, organische Losungsmittel Oder Mi- 
schungen von Wasser und organischen Losungsmlttein enthalten. 

8. Verfahren zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien unter Ver- 
wendung von Farbmischsystemen, dadurch gekennzeichnet da& man Pigmentzubereltungen gemS& den An- 
spruchen 1 bis 4 als MIschkomponenten einsetzt 

Es fblgt kein Blatt Zeichnungen 
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